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Ph《N L2 r．t． 48　　　　no　reaction
Ph〈9 1．2 r．t． 48 no　react三〇11
・・
　　26　　　　　　　　　　　　　　　27　　　　　　　　　　　　　0
28 29
5．　チタン窒素結合試薬を用いる炭素一炭素結
　　合生成反応
　チタントリアミドRTi（NR，2）3はチタントリア
ルコキシドRTi（OR’）3と同様にチタンクロリドと
有機リチウムまたはGrignard試薬の反応によっ
て得られる．これらチタン試薬はアルデヒドと反
応して第2アミン（30）を与える31）．RTiCl，が最
も強い反応性を示し，つづいてRTi（OR’）3で，
RTi（NR’2）3は最も安定で反応性が小さい．さら
にこの反応では，アミノ基がカルボニル基に直接
導入される．
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6．立体化学
　有機チタン化合物の反応の詳細はほとんど報告
されていない．Sharpless酸化はTi（OPr）4存在
下極めて高い不斉収率で反応するため実用性があ
るにもかかわらず，その機構についていまだ報告
がない．
　立体特異的な反応をできるだけ特異性を高めて
進行させるためには，環状遷移状態を経由するこ
とがよい32・33）．TiCl4存在下，シリルエノールエ
ーテルとカルボニル化合物との反応では6員環遷
移状態（31）を形成し立体選択的にアルドールを与
える3）．
　　　　　　　　　　，TiCl8　　　　　　　　　0”　＼0
　　　　　　　即・㌧～：：
　　　　　　　　　R2　R3
31
R2r△ρ
Ph＞0　　＋RITic1・
　　　　　　　Ph＼81
－→R零Ticト→
32
，、こ）ピ＋，已罵
　3一アルコキシアルデヒドのRTiCl3によるアル
キル化ではキレート環遷移状態（32）が報告されて
いる34）．
　光学活性ビナフトールチタン化合物（33）とア
ルデヒドとの反応は高いエナンチオマー過剰率
（88％）でフェニル化が進行する．この反応は光学
活性ピナフトールアルミニウム化合物（34）による
還元反応と同様に環状遷移状態を経由するものと
考えられる85）．
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33
π一アリルチタン化合物によるアルデヒドのア
リル化についても6員遷移状態（35）が報告されて
EtO＼／0
。ノA＼。
34
いる36）．チタンと同族金属であるジルコニウム化
合物の場合も環状遷移状態が報告されている32）．
晩捻晩
　Ti〈Cp　Cp
X：SiMe8，0Ph，　SPh
　最近，ジシクロペンタジエンに不斉炭素の鎖側
を導入し，光学活性チタン化合物（36）が合成され
た助．この化合物を用いて立体特異的な反応を行
　Ph
　　Ti鷲・
36
　　　H
晩
　　H　X
35
　　　　　　　H
なえぽ，一方のキラリティーをもつ化合物を合成
することが期待できる．
　アリルシラン（37）はTiCl4存在下，τ一BuCHO，
ゴーPrCHOのようなかさだかいアルデヒドと反応
し高いジァステレオ選択性を示す38）．この反応は
アリルシラン化合物が炭素親電子剤に対しanti
（38）から攻撃するので，親電子剤がアルデヒドの
場合にはその遷移状態はアリルシランのフェニル
基と水素がアルデヒドと同じ側になるような位置
をとる．したがって，RとPhの反発が考えられ
る配座40はさけて安定形39をとる39）．
　　SiMe3！←・・＋RCH・
　H
37
　　H
39
　TiCL
？H
R／＞S／Ph
　
40
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＋陪・H・」旦〉叶＞Ph
　　　　　　　　　　　　　　良1
　　H　H　Ph
R1　　　　，ノSiMe8
　　　　　　H
H
42
　γ位に置換基をもつアリルシラン化合物（41）で
も同様に非環状遷状態（42）が考えられる89）．
　以上の反応はアリルシラン化合物が中心的役割
をはたしているが，アリルチタン化合物（43）が立
体選択性に重要な立場を示す反応がある4°）．この
反応はチタンがカルボニル酸素に接近し，アニオ
ン性のオレフィンがカルボニル炭素を攻撃するも
ので，ジアステレオ選択性は極めて高く，90％以
上である．このとき，6員環状の遷移状態（44）が
考えられ，大きな置換基RLをアリルチタンより
遠い側に置いた配座44が45より優位である．
R・／～へMgX＋CITi（OR）、一→R1／〉＼Ti（OR），
43
7．　まとめ
　　　工i（OR）8零、
　　R
44
　高い立体特異性で反応を進行させるためには有
機金属を用いればよいと言われるが，実際には特
　　　工i（OR）・
鐸．
　　R
45
別の注意が必要であるし，新しい領域だけに困難
を伴なう．本総説では，チタンについて最近の研
究をみたが，不明な点が多く今後の研究に待たな
ければならない．
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